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<g) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 

(§5) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylfor- 
miat durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Methanol 
unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegen- 
wart eines Alkalimetallmethylats, indem man die Umsetzung 
bei einem Druck von 210 bis 250 bar in Gegenwart von 0,05 
bis 0,2 Gew.-<K> Alkalimetallmethylat, bezogen auf emgesetz- 
tes Methanol, vornimmt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein verbessertes kontinuierliches Verfahren zur HersteUung voni MeAyl- 
formiat durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Methanol unter erhohtem Druck und erhdhterTemperatur 
in Gegenwart eines Alkalimetallmethylat als Katalysator. 
DasPrinzipdieserHersteUweisefurMethylformiatistlangebekannt • j „ * it.™., m , 

Methylforniiat wird in technischem MaBstab zu Ameisensaure verarbe.tet Dazu wird MeAylfomuat vor 
einer Hydrolysestufe destillativ vom Katalysator und hShersiedenden ^^^Z^StS^i^^ 
Destillation anfaUende Destillationssumpf kann nicht in die Reaktion zuruckgefuhrt werden. & enthalt ^ FaUe 
der Verwendung von Natriummethylat ats Katalysator Natnumhydroxid, Natnumformiat, Natnumcarbonat 
una Nattiumoxalat sowie weitere Verbindungen. Diese Salze mussen in konunuierhch betnebenen Anlagen 
Ztoii ^weX? wodurch betrlchtliche Kosten wegen der im Destillationssumpf enthaltenen orgaiuschen 
VeSungen anfallen (Gehalt an Total Organio Carbon TOC), die in einer Kliranlage abgebaut werden 

m Dil DE-A 9 26 785 lehrt ein Verfahren zur HersteUung von Methylformiat aus Methanol und Kohlenmonoxid 
in Geeenwart von maximal 0,25Gew.-% Natrium, entsprechend 0,59Gew.-% Natriummethylat, bezogen auf 
iSSSanoTDie Schrift offenbart einen Reaktionsdruck von 300 bar. Die unter djesen Bedmgungen 
erzielbaren Raum-Zeit-Ausbeuten sind jedoch unbefriedigend Nachte.bg ist weiterhm, daB das anfaUende 
ReaktionsgeinischzurW§rmeabfuhrungauBerhalbdes Reaktorsim Kreisgepumpt werden ^muB. 

Die DE-A 11 47 214 lehrt die Aufspaltung des Kohlenmonoxidstroms bei der HersteUung von Methylformiat 
in zweiTeilstrome, die demReaktor in verschiedener Hohe zugef uhrt werden. 

rX der Lehre dieser Schrift werden 0,12 bis 03 mol-% Katalysator verwendet, entsprechend Ober 
0,2 Gew.-% Natrium- bzw. 0,26 Gew.-% Kaliummethylat, bezogen auf emgesetztes MethanoL Der Reaktions- 
dmck bettlgt 150 bis 200 bar! Nach langerer Betriebsdauer bilden sich auch bei dieser Betnebswe.se Verkru- 
stungen durch Zersetzungsprodukte des Katalysators an Warmetauschern und i Reaktorwanden. 

Die DE-A 43 09 731 betrifft eine Verfahrensweise, derzufolge Methanol und Kohlenmonoxid m einer Misch- 
zone teUweise umgesetzt werden, das so erhaltene Gemisch mit Kohlenmonoxid gesatugt w.^ und die Umset- 
zung dann in einer Nachreaktionszone ohne weitere Zufuhr von Ausgangsverbmdungen zuEnde gefuhrt wird 
Der Reaktionsdruck ist bevorzugt ein fur Niederdruckverfahren typ.scher Druck von £« 
Alkalimetallmethylatkonzentration liegt vorzugsweise bei 0,4 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf emgesetztes Metha- 
ne beschriebenen Reaktionsweisen fOhren zu dem oben beschriebenen Anfall an Destillationssumpf, der eine 

k( ^Zd^^l^^Bnt SO r e ^ 0 ^ fur den genannten DestUlationssumpf moglichst niedrig 
zuTalte^Tnsb^dere sollte ein Weg gefJnden werden, den Anfall organischer Salze in diesem Destulations- 

S ^m™en?aB n wufoe"ein kontinuierliches Verfahren zur HersteUung von Methytformiat durch Umsetzu„ g yon 
MeSXnd Kohlenmonoxid unter erhahtem Druck und erhohter Temperaturm Gegenwart von Alkdnnet^ 
methvlat sefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung bei einem Druck von 210 bis 
SotE in ^enwart von 0,05 bis 0,2 Gew.-0/o AlkalimetaUmethylat, bezogen auf emgesetztes Methanol, vor- 

"Fufdas erfindungsgemaBe Verfahren wird Kohlenmonoxid eingesetzt Dieses kann mit inerten Gasenr wie 
StiXtoffvermischt werden. Der Gehalt des Gemisches aus Kohlenmonoxid und inerten Gasen an Kohlenmon- 
oxid ^SragTX^vor^ugsweise mindestens 93 VoL-%. Urn die hydrolytische Zersetzung des Katalysators genng 
zuhalten. sollte der Wassergehalt des Gases weniger als 100 ppmbetragen. 

Afe Sysator dient euf AlkalimetaUmethylat wie Natriummethylat Bevorzugt ^ KahummetiiyUt Der 
KatalysatorVird in einer Menge von 0,05 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf emgesetztes Methanol, eingesetzt Der 
Katalysator wirdzweckmaBigerweise in Methanol gel5st in die Reaktionszone gegeben. 

Kohlenmonoxid, Methanol und Katalysator werden in der Reaktionszone 
gierung des Gases eine schnelle Umsetzung ermSglicht Beispielsweise kann das Gas durch erne StrahldQse m 
den Reaktor gegeben werden. Bevorzugt werden Methanol und der Katalysator im Gegenstrom zum Kohlen- 
monoridgefuhrt Der Kohlenmonoxidstrom kann dabei in zwei Teilstrdme aufgespalten werden, wie es m der 

D DeVRetktio^ 

die Raum-Zeit-Ausbeute fur eine wirtschaftUche Betriebsweise ungenugend, ^faruber steigt ^^er twtosche 
Aufwand zur Druckhaltung unverhaltnismaBig an. Bevorzugt ist ein Druck von 215 bis 230 bar. Die Temperatur 
kann 50 bis 150°C, vorzugsweise 60 bis HO'Cbetragen. . „„„„ 

Die molaren Verhaltnisse der Ausgangsstoffe Methanol und Kohlenmonoxid konnen in weiten Grenzen 
variieren, beispielsweise 2 : 1 bis 8 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 6 : 1. _ . . .^„„ 

Die : Reaktion kann in Reaktoren wie senkrecht stehenden ReaktionsgefaBen, aber auch m Rohrreaktoren 
abESe^nTecKetenae Reaktoren mit innenUegenden KOhlsystemen oder M ^ e,k ^ e X^SS 
vorteilhaft Die Reaktion kann in einem, v rteilhaft aber in einer Kaskade von hintereinander ge^l^teten 
SktionVgelalen^rgenommen werden. Diese Kaskade kann ein Temperaturprofu aufweisen nut der hoch- 

Ober dk XZ7hSXr R*3kt*nden im Reaktor laBt sich der Umsatz der Reaktion steuern. Hohe Endumsat- 
ze^rnngen! fdto Meigcn von nach der Aufarb itung in die R aktion zuruckzufuhrenden Ausgangsstoffen. 

^rSn^ kann in an sich bekannter Weise aufgearbeitet werden. In 
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der Regel schlieBt sich dabeifRine Entspannung und RestgasabtrennunfWe ^estiUadon der flQs^en 
SSteS w bei das so erhaltene Methanol in die Reaktion zurflckgefQhrt werden kann. Methylfornuat 

^AnfS 

^WeSi?eSt n die Verwendung von Kaliummethylat als Katalysator eme salzfreie Fahrweise, d h. « 
v«™m!^«?en^^blaMrungen an Warmetauschern, Rohren oder Ventilen, wenn der wahrend der Reak- 
£n Ste Sit an Methylformiat auf maximal 95 Gew.-% begrenzt wird. 

^MbSfi? rSSSe^eise festgestellt, daB die Ausubung des erTrndungsgemaBen . V J«*£Z 
JSSSSXSLb dazu fOhrt, da8 aufgrund der im Vergleich ^^SSd^t^SS^S 
„„ftrp.ti»nrfen Verkrustuneen von Warmetauschern, Rohrleitungen und Ventilen die fur Ihre Beseitigung not 
^SSS^SSS^^ erheblich reduziert werden konnten. Das fflhrt umgekehrt zu emer hSheren 
Verf Qgbarkeit der Anlage und somit zu einer hoheren Jahreskapaatat 

Beispiele 

Beispiele 1 bis6 

^iZ^So^S^^nen Reaklor entnommen werden. Der Katalysator wurde , m Metha- 
Dtefolgendl^ 

der Destillation anfallende Salzmenge war gegeniiber Versuchen mit hdheren leataiysatorKonzenu-auonc 
deutlich reduziert 
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PatentansprQche 

i. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat durch "^^XliSSEnSS 
und Methanol unter erhdhtem Druck und erhdhter Temperatur m Gegenwatf t ernes ^^^^^^ 
dadurchg k nnz ic lmet.daBmandieUmsettungbeieinemDmckvon210b.s250b^ 
0 05 bfc 0 J G w.-% Alkalimetallmethylat. bezogen auf eingesetztes Methanol, vornimmt 
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2. Verfahren nach Anspruc^durch gekennzeichnet, daB man bei ein^ruck v n 215 bis 230 bar 

£vSiren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur von 50 bis 
i'verfairln'nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB man Kaliummethylat als Katalysa- 
torverwendet 
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